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Przystepujgc do oméwienia réznych form nawozéw magnezowych oraz

ich ewentualnego znaczenia dla polskiego rolnictwa, warto na wstepie za-
‘pozna¢ sie z niektéorymi danymi, charakteryzujagcymi sprawe magnezu
nawozowego w Europie Zachodniej i w Stanach Zjednoczonych. Dane te
bynajmniej nie sg wyczerpujace, bo raporty FAO (1), na ktérych sg oparte
nie bilansujg MgO nawozowego, tym niemnej rzucaja na tg sprawe pewne
Swiatto.

W Europie Zachodniej, jednym z gléwnych no$nikéw magnezu nawozo-
wego jest tomasyna hutnicza. Zuzycie tego nawozu w rozbiciu na poszcze-
golne kraje, obrazuje zalgczona tabelka.

W krajach Skandynawskich w Hiszpanii, Portugalii i Grecji, tomasyna
stanowi od zera do kilku procent fosforu nawozowego. W sumie, w krajach
Zachodniej Europy zuzywa sie okoto 1100000 t P,Os w postaci magczki
Thomasa. Ocena. ilosci magnezu wprowadzanego do gleby z tomasyng jest
trudna, bo stosunek wagowy P,Os do MgO waha sie w réznych typach
tego produktu w zaleznoséci od mebod produkcji od 1:1 do 10: 1,

Sklady chemiczne tomasyny podawane przykiadowo w literaturze wy-
kazuja najczeséciej koto 15% P,O;5 prey ca 6% MgO.

Na tej podstawie mozna ocenié¢ globalng ilos¢ MgO w tomasynie na po-
ziomie rzedu 400 000 ton rocznie.

W krajach Europy Zachodniej produkuje sie ponadto szereg innych na-

* Referat Wygloszony na Kolokwium Magnezowym PAN w Warszawie w dniach
6—7 marca 1964 r.
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Zuzycie tomasyny jako nawozu fosforowego w niektérych krajach Europy Zachodniej
w latach 1960/61

- |chzne zuzycie < W tym: Procentowy

Kraj nawozoéw fosfor. tomasyna udzial tomasyny
ton PyO; przelicz. W nawozZeniu
na Py0; fosforem
1 2 3 4

Austria 88 057 48 241 54,8
Belgia 92 400 53 481 57,9
Dania 116 900 950 0,8
Francja 877 400 413 200 471
NRF 652 000 385 300 59,1
Irlandia 79 192 7 309 9,2
Wtiochy 379 000 20 000 5.3
Luksemburg 5294 5284 99,9
Holandia 112100 31 900 28,5
Szwajcaria 44 500 33 000 74,2
Wielka Brytania 418 000 107 300 25,7

wozOw jedno i wieloskladnikowych zawierajgcych magnez. Tak np. w NRF
znajdujg sie na rynku nawozy o skladzie procentowym (4,5):

N, P,Os, K;O0 MgO
10 0 0 8
15 0 0 4
0 0 40 25

10 15 20 2
0 0 28 9

niezaleznie od kilku asortymentéw wapna nawozowego i zuzli hutni-
czych o réznej zawartosci magnezu.

W Stanach Zjednoczonych stosuje sie stosunkowo niewiele tomasyny
(ca 10 000 ton w czystym skladniku, co stanowi niespema 0,5% P,O5 na-
wozowego). Pewng pozycje stanowi natomiast produkcja termofosfatu
magnezowego otrzymywanego na drodze elektrotermicznej z surowca fos-
forowego i serpentynu lub oliwinu. Nawdz ten zawiera 18—19% P,Os
i 14—17% MgO. Gl6wng ilos¢ MgO wprowadza sie do gleb, USA w ramach
wapnowania gieb. W szczytowym roku 1947 lgczng mase wszystkich $rod-
kéw wapnujacych szacowano na przeszio 30 milionéw ton. W roku 1957
wynosita okolo 22 miliony ton, co odpowiada okoto 11 mil. ton CaO + 1,4
MgO. Do tej cyfry dochodzi jeszcze okoto 2,5 miliona ton (przeliczonych
na CaO + 1,4 MgO) zawartych jako dodatki do réznorodnych form nawo-
z0w sztucznych, Do bezposredniego wapnowania gleb w USA stosuje sie
prawie wylgcznie wapniaki typu kalcytowego i dolomitowego, przy ¢zym
masy obu typéw majg sie do siebie w przyblizeniu jak 3 :1. Na tej pod-
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stawie mozna oszacowact lgczng ilos¢ MgO wprowadzanego do gleb ame-
rykanskich w fej formie na okoto milion ton rocznie.

Do tych cyfr nalezatoby doliczyé nieznane iloSci MgO zawarte w nawo-
zach potasowych.

Magnez nawozowy w Polsce

Niniejsze uwagi w zasadzie ograniczajg sie¢ do asortymentéw, ktére nor-
malnie uchodzg za nawozy azotowe, fosforowe lub potasowe i zawieraja
magnez jako mniej lub wiecej istotne domieszki. Magnez zawarty w czyn-
nikach wapnujacych nie jest objety niniejszymi rozwazaniami. Wyjatek
stanowi zuzel wielkopiecowy, ktoérego rola jako potencjalnego no$nika
magnezu wydaje sie zastugiwaé na szczegdlne podkreslenie.

W ponizszym przegladzie réznych form nawozéw zawierajgcych magnez,
starano sie¢ oceni¢ ewentualng role jakg moglyby odegra¢ w bilansie mag-
nezu nawozowego na tle aktualnej produkecji i planéw produkecyjnych na
przysztos¢ oraz roznych koncepcji jakie w tej dziedzinie powstawatly.

Zuzle hutnicze

Zuzle hutnicze powstajg w procesie wytopu surowki lub stali w wyni-
ku reakeji krzemionki wzgl. krzemu zawartej w rudach zelaza z tlenka-
mi wapnia i magnezu dodanymi w charakterze topnikéw wzgl. stanowig-
cych wymurowke piecéw. Najwiekszg pozycje stanowig zuzle wielko-
piecowe powstajgce przy produkcji suréwki zelaznej. Sktad chemiczny
krajowych zuzli wielkopiecowych na ogét waha sie w nastepujgcych gra-
nicach: /

CaO 35— 42%
! MgO  3— 10%
Si0, 30— 40%
Al,O3 7— 13%

Fe 1— 2%
Mn  0,5—2,5%
S 1— 1,5%

Ponadto zuzel zawiera $ladowe ilosci takich pierwiastkow, jak bor, cynk,
miedz, nikiel, chrom i in.

Jak widaé, pod wzgledem zawartosci CaO + 1,4 MgO zuzel wielkopie-
cowy niewiele odbiega od kamienia wapiennego (okoto 53% CaO), za$ sto-
sunek wagowy MgO CaO mozna bezpiecznie przyjgé¢ na 1:10 lub nawet
1:7 co w przyblizeniu' odpowiada mieszaninie dolomitu z wapniakiem
w proporcji 1:3 wzgl. 1:2.

Zastosowanie zuzla wielkopiecowego do celow rolniczych badalo juz
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wielu autorow krajowych i zagranicznych, giéwnie wszzkze pod katem
jego zastosowania jako czynnika wapnujgcego. Neutralizacyjne wlasnosci
® zuzla okre$la sie jako b. dobre i wynoszg 80—95% w poréwnaniu z CaCOs,
zaleza jednak silnie od stopnia rozdrobnienia, Na uzytecznos¢ rolnicza
zuzla pewien dodatni wplyw majg takze zawarte z nim MgO oraz SiO,
i Al,O3, ktére po zhydrolizowaniu zuzla w glebie przechodzgc w stan ko-
loidalny stanowig czynniki glebotwoércze, a takze zawartos¢ mikroelemen-
tow. Tym dodatkowym czynnikom przypisuje sie obserwowang w*doswiad-
czeniach polowych wyzsza efektywnos¢ zuzla w poréwnaniu ze zwyklym
wapnem nawozowym, Problemowi wykorzystania zuzla do celow nawo-
zowych oraz jako wypelniacza do produkcji nawozéw azotowych, wiele
pracy poswiecil J. Szafnicki (6, 7, 8, tamze cytowany pelny zestaw litera-
tury na ten temat). ' ‘

Znaczenie zuzla wielkopiecowego jako mno$nika magnezu do celéw na-
wozowych ilustruje nastepujgce orientacyjne obliczenie: Zakladajgc Sred-
nig zawartos¢ MgO w wysokosci 5% i roczng produkcje zuzla rzedu 4,6 mi-
lionéw ton uzyskujemy ilos¢ 230 000 ton MgO rocznie, co odpowiada mi-
lionowi ton dolomitu, nie liczac zawartego w zuzlu CaO, ktére przy zalo-
zonych wyzej cyfrach odpowiada okraglo dodatkowym dwom milionom
ton wapna surowego. Rachunek powyzszy pokrywa sie z grubsza z obli-
czeniem rocznego zuzycia dolomitu przez hutnictwo. Zuzycie to wyniosto
w 1963 r. 1275 000 ton co daje ca 230 000 t MgO. Zastosowanie zuzla do
_ celow nawozowych, ktore bylo zalecane przez wielu autoréw i bylo na-
wet przedmiotem Uchwalty Rady Ministrow (9), nabiera w $Swietle defi-
cytu magnezowego w glebach polskich niewatpliwie dodatkowych korzyst-
nych aspektéow. Pomimo to jeszcze w roku 1963 poédttora miliona ton tego
odpadu wylano na haldy. W ostatnich latach zaznacza sie tendencja do
utylizowania zuzla do roéznych celéw technicznyth, mozliwe wiec, ze
w przysztosci nastgpi deficyt zuzla z biezacej produkcji. Jednak nieprze-
brane zapasy tego materiatu tkwig nagromadzone na haldach.

Szerokie stosowanie zuzla do celow nawozowych wydaje sie¢ byé pro-
blemem wylacznie ekonomicznym i organizacyjnym.

Magnez w solach potasowych

Jak wiadomo zwigzki magnezu towarzyszg ztozom soli potasowych i pro-
dukty przerébki tych soli na asortymenty nawozowe zawsze zawierajg
mniejsze lub wieksze ilosci magnezu.

Znane sg tez nawozy potasowe, w ktérych umyslnie dopuszcza sie wy-
sokie zawartosci sktadnika magnezowego i okresSla jako nawozy potaso-
wo — magnezowe. (Kainit + Kalimag).

Sprowadzane do kraju nawozy potasowe z NRD zawierajg wedtug in-
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formacji I.Ch.N. okoto 1% MgO, co daje okolo 8000 t MgO rocznie.

Nawozy pochodzgce z prébnej przerobki zléz klodawskich zawieraja
wedtug informacji tegoz instytutu 4,5—5% MgO, przy 38—45% K,0. Gdy-
by te zawartosci byty reprezentatywne dla produkeji 50 000 t K,O rocznie
jakg przewiduje sie po roku 1970, rolnictwo otrzymatoby w tym nawozie
okoto 6000 t MgO rocznie. Ponadto zamierza sie produkowaé w ramach
przerobki z16z klodawskich nawoz potasowo-magnezowy o zawartosci oko-
to 38% K,0 i 5—17% MgO w formie MgSO,. Brak jednak blizszej informa-
- ¢ji co do zamierzonej wielkosci produkeji. Brak takze blizszej charakte-
rystyki soli potasowych jakie po roku 1970 importowaé bedziemy ze Zwigz-
ku Radzieckiego. Import ten ma wynosié ca 600 000 ¢ K,O rocznie. Sprawa
ewentualnego sprowadzenia z importu soli potasowych o wickszej za-
wartosci magnezu wydaje sie sprawg otwarta. Zaznaczyé jednak trzeba,
ze taki postulat bylby sprzeczny z tendencja do uzyskania nawozéw po-
tasowych o mozliwie wysokiej zawartoséci K,O. Sole magnezu w nawozach
potasowych, zwlaszcza tych ktére sa przedmiotem obrotu miedzynarodo-=
wego, uwaza sie¢ raczej jako balast, tym bardziej ze powoduja wiekszg
hygroskopijnosé.

W zwigzku z solami potasowymi nalezy takze wspomnieé¢, ze w ramach
przerébki z16z produkuje sie niekiedy kizeryt, ktéry moze byé stosowany
bezposrednio jako nawéz magnezowy. Stosowano go np. w Zwiazku Ra-
dzieckim (10). Kizeryt moze tez stanowi¢ material wyjsciowy przy produk-
cji nawozoéw azotowo-magnezowych, jak np. tzw. amoszenit (NH,),SO, -

MgSOy - 6H,0 o skladzie 10-0-0-8, wzgl. mieszanina amoszenitu z siarcza-
nem amonu o skladzie 15-0-0-4. Nawozy te otrzymuje sie przez wysycanie
roztworow siarczanu magnezu amoniakiem. Ubocznie uzyskuje sie w tym
procesie wodorotlenek magnezu do produkecji materialéw ogniotrwalych.
O ile wiadomo, technologia ta nie jest przewidziana w ramach komplekso-
wej przerobki soli ktodawskich.

Termofosfaty magnezowe

Wsréd réznych sposobéw przerobki suroweow fosforowych na nawozy,
duzg role odgrywajg metody termiczne. Polegajg one na stapianiu lub spie-
kaniu fosforytéw z piaskiem i rézanymi solami alkaliéw wzgl. magnezu.
Uzyskane produkty zblizone sg pod wzgledem chemicznym i agrochemicz-
nym do tomasyny. Dzieki temu podobienstwu, gléwny produkowany u nas
nawdz tego typu otrzymat nazwe supertomasyna z uwagi na wyzszg za-
wartos¢ P,Os w poréwnaniu ze zwyklg tomasyna hutniczs. :

W konkretnym przypadku supertomasyna rozni sie jednak od tomasy-
ny brakiem zawarto$ci magnezu, gdyz otrzymuje sie jg z apaty‘tu piasku
i sody.

15 — Zeszyty problemowe
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Do produkcji termofosfatow magnezowych, jako surowce sktadnika mag-
nezowego, praktyczne zastosowanie znalazly krzemiany (serpentyn i oli-
win) oraz siarczany magnezu (kizeryt). W przypadku stosowania krzemia-
noéw nie dodaje sie piasku. ‘

Termofosfat serpentynowy wymaga temperatur topienia okolo 1600°,
przy zastosowaniu kizerytu wystarcza 1000—1100°, Otrzymany stop za-
mraza sie przez wlewanie do wody, po czym zwir termofosfatu suszy sie
1 miele do odpowiedniej wielkosci ziaren i w tej formie stanowi produkt
gotowy.

Pomimo prostoty technologii, produkcja termofosfatow magnezowych
jest kosztowna. W przypadku prowadzenia wytopu w piecach elektrycz-
nych, duzg pozycje w kosztach stanowi energia. Piece szybowe wymagaja
surowcow w kawatkach. W tym przypadku na ekoromii produkeji cigzy
gléwnie koszty brykietowania wsadu. W obu odmianach techrologicznych
uzyskuje sie produkt o zawartosci 18—22% P,05 i 12—14% MgO. Pomimo
dos¢ znacznych kosztéw produkeji, termofosfaty magnezowe sg produko-
wane w wielu krajach, m. in. w USA a przede wszystkim w Japonii (z krze-
mianow magnezu) i w NRD (z kizerytu).

Rolnictwo NRD domaga sie dostaw potowy fosforu nawozowego w for-
mie termofosfatow (w tym takze termofosfatéow alkalicznych). Na prze-
strzeni 1950—1960, udzial termofosfatow w nawozach fosforowych wzrost
tam z 8,2 do 42,9%. W Polsce biegla probna produkcja termofosfatu ser-
pentynowego w latach 1959—1962.

Rolnictwo otrzymywalo w tym nawozie 2600 t MgO rocznie. Produk-
cja zostala wstrzymana z uwagi na zbyt wysokie koszty. Wysitki uzyska-
nia dla tego nawozu wyzszej ceny z tyt. zawartego w nim magnezu spelzty
na niczym. Chwilowo nie produkuje sie w Polsce termofosfatu magnezo-
wego. Istnieje rozpracowana koncepcja uruchomienia produkeji termofos-
fatu serpentynowego na zaadaptowanych piecach karbidowych w wyso-
kosci okoto 35 000 t P,Os rocznie. Rolnictwo otrzymywaloby w tym nawo-
zie 22000 t MgO rocznie, Opinie na temat celowosci uruchomienia tej
produkcji sa jednak rozbiezne i nie jest ona przewidziana w planach do
roku 1970. Wiele badan na temat produkcji termofosfatéw magnezowych
weszelkich typoéw poswiecila Katedra Technologii Nieorganicznej Politech-
niki Wroctawskiej pod kierunkiem prof. Bobrownickiego. .

W osrodku tym zostata m. in. opracowana interesujaca technologia prze-
robki karnalitu na termofosfat magnezowy, chlorek potasu, chlorek sodu
i techniczny kwas solny. Metoda polega na prazeniu mieszaniny karnalitu
z apatytem i piaskiem w tem. ok. 900°C, w ktérej nastepuje odsublimo-
wanie chlorkéw potasu i sodu, oraz odpedzenie chlorowodoru i pary wod-
nej. Nastepnie mieszanine stapia sie w temperaturze 1200—1400° i stop
chlodzi gwaltownie w wodzie. Przy tej metodzie przerébki karnalitu brak
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Jakichkolwiek odpadéw plynnych. Metodami termicznymi mozna takze
produkowa¢ nawozy sktadajace sie gtéwnie z fosforami magnezu.

Tomasyny hutnicze

Tomasyna hutnicza jest produktem ubocznym niektérych metod otrzy-
mywania stali. Proces ten polega na utlenianiu rozpuszczonego w stali
krzemu i fosforu powietrzem na P,0; i SiO, przy czym skladniki te wigzg
sig z wymuréwka pieca zlozong z dolomitu, tworzac zuzel, ktory po szyk-
kim ochlodzeniu i zmieleniu na magczke stanowi produkt gotowy. Zawar-
tos¢ P,Os zalezy gléwnie od zawartoSci fosforu w macierzystej rudzie
zelaznej i waha sie od 9—20%. Jeszcze silniej waha sie zawartosé MgO,
bo od 2—17%. Najczesciej wymienia sie jako typowe zawartosci 15% P,Os
i 6% MgO. Tomasyne mozna produkowaé zaréwno w gruszkach Thomasa
wzgl, Bessemera jak i w piecach martenowskich. Tomasyna jest produk-
tem uboczaym i jakoé¢ jej zalezy od wymogéw ekonomii i technologii pro-
duktu gléwnego tj. stali.

Wprowadzenie fluorytu, ktore stanowi powazne udoskonalenie produk-
cji stali, spowodowato obnizenie zawartosci P,O5 przyswajalnego w toma-
synie. Tomasyne stosuje sie do celoéw nawozowych od 80 lat, produkcja
jej ogranicza sie praktycznie do krajéw Europy Zachodniej, co zwigzane
Jest z wystepowaniem w tym rejonie duzych pokladéw rud zelaznych
o duzej zawarto$ci fosforu, Wzbogacanie tomasyny w P,Os lub sztuczne
wytwarzanie tomasyny z rud ubogich w fosfor przez umyslne wprowa-
dzenie fosforytéw do procesu wielkopiecowego bylo stosowane w niekto-
rych krajach Europy Zachodniej.

Na og6! jednak uwaza sie ten sposéb za niecelowy gdyz pogarsza jakosé
i wskazniki ekonomiczne produkowanej stali. W Polsce tomasyny nie
produkuje sig. Wielokrotnie ponawiane ze strony rolnictwa apele o podje-
cie produkcji tego nawozu nie przyniosty rezultatu. W planach nie prze-
widuje sie uruchomienia tej produkeji do r. 1970. Jedynym ewentualnym
zrodtem tomasyny dla polskiego rolnictwa jest import.

Magnez w surowcach fosforowych

Niektére surowce fosforowe zawierajg znaczniejsze ilosci magnezu. Tak
np. fosforyty radzieckie Kara-Tau i Kingissep zawierajg 1—3% MgO. Fos-
foryty krajowe i marokanskie zawierajg magnez w ilosci rzedu 0,1%, nie
stanowig wiec istotnego zrédla tego skladnika.

Po roku 1965 przewiduje sie import radzieckiej maczki fosforytowej
Kingissep w wysokos$ci 40 000 t P,Os (140 000 t masy) rocznie. Przyjmu-
jac zawartosé 2% MgO, daje to okolo 2800 t MgO rocznie. Na inne zrodla
magnezu w tej formie chwilowo nie ma widokéw. :

15 '
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Fosforan amonowo-magnezowy

Fosforan amonowo-magnezowy o wzorze MgNH,PO, istnieje w zwy-
klych warunkach w dwéch formach: szesciowodnej i jednowodnej. For-
ma szeSciowodna jest powszechnie znana z praktyki laboratoryjnej jako
zwigzek powstajgcy przy klasycznym sposobie oznaczania magnezu wzgl.
fosforu. Jako minerat struwit wystepuje w peruwianskich zlozach guana.
Zwigzek ten tworzy sie takze w procesie amonizacji superfosfatu otrzyma-
nego z surowcow fosforcwych zawierajgcych magnez. Dzieki temu, amo-
nizacja takich superfosfatéw umozliwia uzyskanie dobrych wlasnosci me-
chanicznych nawozu. Do celow nawozowych bardziej przydatna jest postac
jednowodna, chociazby z uwagi na- wyzsza koncentracje, co wykazuje
nastepujgce zestawienie stechiometrycznych zawartosci sktadnikéw od-
zywezych dla obu form.

’ Masa

‘drobinowa % N o Pl % MgO | % N+Py0;
MgNH4PO4. 6H,0 245,44 5,7 28,9 16,4 34,6
MgNH,;PO,4. HoO 155,36 9,0 45,6 25,9 54,6

Ponadto, odmiana jednowodna wykazuje wiekszg stabilnosé. Obie od-
miany sa trudnorozpuszczalne w wodzie. Fosforan amonowo-magnezowy
jest skoncentrowanym nawozem kompleksowym azotowo-fosforowym. Li-
czgc lgcznie z magnezem zawartosé skladnikow odzywezych wynosi 80%.
Dzieki trudnej rozpuszczalnosei, jako nawéz azotowy jest wolnodzialajag-
cy. Na mozliwosé zastosowania fosforanu amonowo-magnezowego do ce-
low nawozowych zwrécono uwage juz w latach trzydziestych, w ktorych
ukazaty sie patenty (11, 12) dotyczagce technologii jego produkeji. Badania
agrochemiczne nad tym nawozem byly prowadzone przed wojng takze
w Polsce przez prof. Terlikowskiego, ktory stwierdzil, ze zwigzek ten jest
bardziej efektywny niz tomasyna, supertomasyna i superfosfat.

Po wojnie zainteresowanie tym nawozem utrzymuje sie nadal i ukazu-
ja sie publikacje podnoszgce jego zalety agrochemiczne (13, 14). Do tej
pory nie wiadomo o produkcji na wiekszg skale, publikacje radzieckie
wskazuja jednak na fosforan amonowo-magnezowy, jako na jeden z waz-
nych asortymentéw przysztosciowych.

W roku 1963 Instytut Nawozéw Sztucznych przeprowadzil proby otrzy-
mywania fosforanu amonowo-magnezowego i wyprodukowal partie 200 kg
tego zwiazku dla réznych rolniczych placowek badawczych, celem prze-
prowadzenia doswiadczen. Takze w roku biezgcym proébki tego nawozu
zostang dostarczone placowkom, ktore zglosity zapotrzebowanie.

Pod wzgledem technologicznym, produkcja fosforanu amonowo- magne-
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zowego W zasadzie nie przedstawia zadnego problemu. Sprowadza sie ona
do wytrgcenia tego zwigzku z wodnego roztworu dowolnej soli magnezo-
wej dziataniem kwasu fosforowego wzgl. fosforanu amonu i amoniaku:

MgNH,PO, + 2NH,R— MgR, + H,PO, + 3NH,

Istota procesu jest wiec identyczna jak w znanym sposobie analitycz-
nego oznaczania magnezu. Uzyskanie postaci jednowodnej wymaga jednak
prowadzenia wytrgcenia w temperaturze powyzej 90°. Suszenie odmiany
szeSciowodnej powoduje bowiem rozklad do fosforanu dwumagnezowego
1 amoniaku:

MgNH4PO, - 6H,0———MgHPO, - 3H,0 + NH; + 3H,0

Odpowiednim doborem parametréow wytrgcania, mozna regulowa¢ wiel- -
kos¢ wytrgconych krysztatéow (17). Odsgczony, przemyty i wysuszony osad
stanowi gotowy produkt. Sktad produktu technicznego tylko nieznacznie
odbiega od stechiometrycznego. Dobor wyjsciowy soli magnezowej jest
o tyle istotny, ze rzutuje na utylizacje pozostatej w tugu macierzystym soli
amonowej, co jest niezbednym warunkiem ekonomicznej produkecji. Za-
stosowanie chlorku magnezu nie byloby wiec korzystne, bo na chlorek
amonu istnieje bardzo ograniczone zapotrzebowarie. Znacznie lepsze by-
loby zastosowanie siarczanu magnezu, jako ze siarczan amonu moze byé
zbywany jako nawo6z w praktycznie nieograniczonych ilosciach,

Teoretycznie mozliwym jest takze oparcie sie na innych surowcach mag-
nezowych jak magnezyt lub serpentyn np. po uprzednim ich rozpuszeczeniu
w kwasie azotowym lub mieszaninie kwasu azotowego i fosforowego; pro-
duktem ubocznym bylaby wtenczas saletra amonowa.

Wychodzac z tlenku magnezu, czyli palonego magnezytu, moznaby pro-
dukowa¢ fosforan amonowo-magnezowy w zasadzie bez odpadéw. Magne-
zyt odpada jednak z uwagi na nikle jego zasoby, przerdbce zas serpen-
tynu towarzyszyloby bardzo klopotliwe odsaczanie i przemywania krze-
mionki. Surowce zawierajgce wapn nie wchodzg w rachube z uwagi na
zbyt duza komplikacje technologii jakg spowodowalby ten skladnik.

Pomimo duzych waloréw nawozowych i prostej technologii, ekonomia
ewentualnej produkcji fosforanu amonowo-magnezowéego nie przedstawia
sie bardzo zachecajgco. Nawet kez przeprowadzenia szczegoélowej analizy
ekonomicznej mozna przewidzie¢, ze nad oplacalnoscig takiej produkeji
cigzy¢ bedg trzy glowne momenty:

1. Skladnik fosforowy musi byé wprowadzony — posrednio lub bezpo-
srednio — w postaci drogiego kwasu fosforowego (ekstrakcyjnego lub
termicznego).

DN

Proces technologiczny z koniecznosci musi zawiera¢ operacje filtracji
i przemywania, ktore jak na produkty masowe sg inwestycyjnie i eks-
ploatacyjnie drogie a ponadto klopotliwe ruchowo.
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3. Zageszczanie i krystalizacja macierzystych roztworow soli amonowej
bedg kosztowne, a zawarte w tych roztworach zanieczyszczenia powodo-
wac bedg trudnosci techniczne.

Produkcja fosforanu amonowo-magnezowego mialaby jednak takze do-
datnie aspekty. Obok wysokiej koncentracji i duzej efektywnosci tego na-
wozu giéwna zaleta byloby uzyskanie dwoch nawozéw azotowych (produk-
tu gtownego i soli amonowej) wylacznie z taniego amoniaku, bez kosztow-
nej przerobki na kwas azotowy lub mocznik. To jednak ogranicza sie do
przypadku oparcia produkeji o siarczan magnezu.

W sumie wydaje sie, ze fosforan amonowo-magnezowy bedzie jednak
nawozem drozszym niz odmiany klasyczne.

Pomimo to podjecie takiej produkeji moze sie okazaé celowe np. w ra-
mach kompleksowej przerobki z16z ktodawskich, jezeli rolnictwo oceni ten
nawoz na tyle wysoko, ze zwiekszone koszty wytwarzania bedg uzasad-
nione. Opracowanie szczegétowej technologii i budowa wytworni wilasny-
mi sitami sa calkowicie realne. :

Saletraamonowaisaletrzakzdodatkiem
zwigzkow magnezu

Saletre amonowg nawozowa produkuje sie zwykle z pewnymi dodat-
kami substancji mineralnych, ktére majg poprawié jej wlasnosci mecha-
niczne, przede wszystkim majg zmniejszyé jej sklonnosé do zbrylania.

Saletra amonowa, do ktérej dodano sproszkowanych substancji mine-
ralnych po procesie granulowania nosi nazwe saletry pudrowanej. Jako
czynnika pudrujgcego stosuje sie zwykle maczke wapniakowa w ilosci
2—5%, ostatnio prébuje sie u nas takze stosowaé do tego celu sproszko- -
wang ziemie okrzemkows lub ziemie krzemionkowa. Wydaje sie, ze pu-
drowanie saletry sproszkowanym dolomitem lub serpentynem jest tech-
nicznie mozliwe a moze nawet przyniostoby pewne korzysci jezeli chodzi
o wlasnosci mechaniczne i stabilno$é tak potraktowanej saletry.

Saletra potraktowana 5% dodatkiem dolomitu zawieralaby niecaly 1%
MgO, a przyjmujac docelowg produkcje na rok 1970 w wysokosci 930 000
ton masy saletry, stanowitoby to okoto 9000 t MgO rocznie.

W Zwigzku Radzieckim opracowana zostala metoda uodporniania sa-
letry amonowej na zbrylanie przez dodatek do stopu azotanu amonu roz-
tworu dolomitu w kwasie azotowym. Zuzycie dolomitu w tej metodzie
wynosi 10 kg na tone saletry. Saletra taka zawiera wiec okoto 0,2% MgO
co nie daloby duzej pozycji tego sktadnika do celéw nawozowych.

O ile wiadomo w kraju nie przewiduje sie stosowania tej metody. Sa-
letre amonowa, do ktérej dodano powazniejsze ilosci skladnika mineral-
nego przed procesem granulacji, a wiec do stopu azotanu amonu, okresla
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sie jako saletrzak. Do tej pory stosuje sie do tego celu wylacanie maczke
wapniakowg a ilo$¢ tego dodatku wynosi od 250 kg (dla saletrzaku 25%)
do 400 kg (dla saletrzaku 20,5%) maczki na tone produktu.

Koncepcja zastgpienia magczki wapiennej maczka dolomitows zostala
opracowana przez W. Kowalskiego (15), z prac tego autora wynika, ze ino-
wacja ta przyniostaby pewne istotne korzys$ci technologiczne w sensie
zmniejszenia strat azotu w procesie produkcyjnym. Saletrzak jako asor-
tyment niskoprocentowy, jest stopniowo eliminowany na rzecz saletry
amonowej. Po roku 1963 nie przewiduje sie produkcji saletrzakow o za-
wartosci ponizej 25% N. W roku 1970 produkcja saletrzaku 25% wynosi¢
ma 300 000 t masy. Gdyby produkcja tego asortymentu zostala przesta-
wiona calkowicie na mgczke dolomitowsg jako wypelniacz, nawoéz ten za-
wieralby okolo 4,5% MgO, a lgczna ilo§¢ magnezu nawozowego wynosita-
by okoto 13 000 t MgO rocznie.

Jako wypelniacz do produkcji saletrzaku proponowano takze zuzel
hutniczy. Opracowana przez Szafnickiego (16) metoda produkcji saletrza-
ku zuzlowego o zawartosci 20,5% N i 2—2,5% MgO zdawala egzamin
praktyczny w skali przemystowej i uzyskiwano w niej jakosciowo zado-
walajgcy produkt, ktéry nawet zostal dopuszczony do obrotu przez Mini-
sterstwo Rolnictwa. Pcmimo to metoda ta nie przyjeta sie¢ z réznych przy-
czyn natury technicznej i organizacyjnej. Obecnie produkowany zwykly
saletrzak wapniakowy 25% produkowany jest z zastosowaniem wapniaka
o orientacyjnej zawartoéci 0,5% MgO co daje nieco powyzej 0,1% MgO
w produkcie. Uwzgledniajagc mase produkowanego saletrzaku w wyso-
kosci 464.000 t rocznie (cyfra na rok 1964) mamy w tym nawozie okoto
500 t MgO rocznie a wiec pozycje bez znaczenia praktycznego.

Saletra wapniowo — magnezowa

Koncepcja produkeji saletry wapniowo-magnezowej powstata w Zakta-
dach Azotowych im. F. Dzierzynskiego w Tarnowie w intencji wprowa-
dzenia na rynek nawozu zawierajacego magnez i pomyslana byla jako
czeSciowe lub catkowite zastgpienie dotad produkowanej saletry wapnio-
wej na tej samej aparaturze. W przeprowadzonych w tym kierunku pro-
bach laboratoryjnych zastosowano jako surowce magnezowe dolomit oraz
serpentyn w kombinacji z wapniakiem. Podobnie jak w produkeji saletry
wapniowej, proces sprowadza sie do rozpuszczania w kwasie azotowym,
odparowania i granulacji, z tym, ze w przypadku serpentynu dochodzi
klopotliwe odsaczenie zloza krzemionkowego.

Uzyskane w skali laboratoryjnej produkty mialy sklady chemiczne po-
dane w zalaczonej tabeli.

Z.awarto$é azotu w saletrze z dolomitu korygowana byla mata iloscig
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azotanu amonu, K11kuk110gramowe probne partie tych nawozéw przeka-
zane zostaiy do badan agrochemicznych. Wiasnosci fizyko-chemiczne i me-
chaniczne tych prébek (hygroskopijnosé, zbrylanie) byly zupelie podobne
do wlasnosei saletry wapniowej.

Wydaje sie, ze jezeli rolnictwo wyrazi zaprorbrzebnowalme na tego typu
nawoz, przejscie ZA Tarnéw na produkcje saletry wapniowo-magnezowej

-~ Saletra
Saletra .

. z wapniaka

z dolomitu .

i serpentynu
Ca/NO,/, 38,4%, 43,09,
Mg(NO,), 42,59, 38,99,
N calk. 14,49, 15,19,
MgO 11,59, 10,59,

nie ‘powinno nastrecza¢ wiekszych trudnosci i polegaloby glownie na za-
stapieniu dotad stosowanego wapniaka dolecmitem. W praktyce jednak
zawarto$¢ magnezu bedzie nieco nizsza, gdyz do produkcji saletry docho-
dza jeszcze roztwory azotanu wapnia pochodzgcego z produkceji dwufos-
fatu. Przyjmujgc, ze produkcja saletry wapniowej zostanie catkowicie
zastagpiona saletrg wapniowo-magnezowsg o orientacyjnej zawartosci 8%
MgO, a produkcja tego nowego asortymentu wyniesie w przeliczeniu na
azot tyle ile przewiduje sie dotad dla saletry wapniowej na lata 1970 i dal-
sze, tj. okolo 14000 t N rocznie, rolnictwo otrzymywatoby w tym nawozie
okolo 7000 ton MgO rocznie.

Produkcja saletry czysto magnezowej jest teoretycznie mozliwa lecz
praktycznie nierealna gdyz jedyny wchodzgcy tutaj w rachube surowiec
magnezowy jakim jest serpentyn, powoduje zbyt duze komplikacje tech-
nologii.

Magnez w nawozach kompleksowych

Magnez jako istotny czynnik odzyweczy dla roslin wchodzi.w sklad wielu
receptur nawozéw kompleksowych zwlaszcza takich, ktéore uchodzg za
,pene” i zawierajg dodatki mikroelementéw. Magnez do tych nawozow
" wprowadza sie najczesciej w postaci siarczanu magnezu. Zawartos¢ MgO
w gotowych produktach waha sie na ogét od 0,3—2% wagowych. Nawdz
tego typu o skladzie 11:11:16 : 1 opracowany zostal przez Instytut Na-
wozow dla wytworni produkujacej nawozy ogrodnicze.

W jednej z odmian nawozu kompleksowego pro»dukrowanego na bazie
rozkladu fosforytéw kwasem azotowym, mianowicie w nitrofosce typu
,.Nitro-carbo”, dodatek siarczanu magnezu spelnia ponadto istotng role
technologiczng, zmniejsza" bowiem tendencje do retrogradacji P,Os. Ilos¢
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dodawanego siarczanu magnezu wynosi okolo 20 kg na tone produktu,
co daje zawartos¢ rzedu 0,7% MgO. Nawodz typu nitroweglanowego nie
jest przewidywany w planach produkcvjnych z uwagi na to, ze nie zawie-
ra P,Os5 rozpuszczalnego w wodzie.

WNIOSKI

Z punktu widzenia technologicznego, wszelkie nawozy zawierajace mag-
nez orientacyjnie podzieli¢ mozna na nastepujgce grupy:

1. Nawozy, w ktorych sktadnik magnezowy odgrywa istotng role w pro-
cesie technologicznym. Do tej grupy nalezg:

termofosfaty magnezowe, tomasyna, fosforan amonowo-magnezowy, sa-

letra wapniowc-magnezowa, nitrofoski stabilizowane kizerytem amo-

szenit ~

2. Nawozy, w ktorych skladnik magnezowy wprowadzony zostal jako
wypelniacz, a wiec: ;

saletrzak zuzlowy, saletrzak dolomitowy, saletra pudrowana maczks do-

lomitowg itd.

3. Nawrdzy zawierajgce magnez jako naturalne zanieczyszczenie, czesto
niepozgdane z punktu widzenia technologicznego. Tutaj nalezg:

nawozy potasowe i maczki fosforytowe.

Do powyzszych grup dochodzg nawozy samoistne i wieloskladnikowe,
jak kizeryt lub kalimagnezja, wreszcie czynniki wapnujace, jak dolomity
i zuzel. Nawozy grupy pierwszej sg albo drogie, albo niedostepne w kraju
(tomasyna), albo bez istotnego znaczenia dla bilansu magnezu nawozowe-
go.

Produkowanie nawozow z wypelniaczami zawierajgcymi magnez byloby
anachronizmem wobec tendencji do produkowania postaci skoncentro-.
wanych. Produkty z naturalnymi domieszkami MgO stanowig zbyt skrom-
ng pozycje. Tak wiec perspektywy masowej produkcji nawozéw, ktore
zawieralyby znaczne ilosci magnezu jako skladnika dodatkowego nie sa
zbyt obiecujgce. |

Na zalgczonej tabeli zestawiono wszelkie mozliwe koncepcje wprowa-
dzania sktadnika magnezowego do asortymentéw obecnie produkowanych
wzgl. przewidzianych w przyszlosci a takze takich co do ktorych istnieja
jedynie dyskusyjne koncepcje. Z zestawienia tego wynika, ze obecnie
w formie typowych nawozéw wprowadza sie do gleb polskich jedynie
8000 ton MgO rocznie w formie nawozéw potasowych. Podsumowanie
wszelkich, z grubsza realnych mozliwosci produkeji nawozéw zawierajg-
cych magnez daje w skali rocznej cyfre rzedu 70000 t MgO.

Niektore wchodzgce tutaj pozycje sa jednak wysoce problematyczne. -
Zestawienie to nie zawiera jednej bardzo istotnej a niewiadomej pozycji,
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to jest skladu soli potasowych, ktére bedziemy importowaé ze Zwigzku
Radzieckiego. Ocena, czy podana wyzej cyfra posiadataby istotne znacze-
nie dla polskiego rolnictwa, czy tez nie, nie jest zadaniem nriniejszego
referatu. Dla poréwnania mozna poda¢, ze wedlug publikacji radzieckich
(9) roczne zapotrzebowanie na magnez nawozowy w ZSRR oceni si¢ na
217000 t MgO w roxu 1965 i 651 000 t w roku 1980. Alternatywg produ-
kowania typowych nawozéw z dodatkiem magnezu jest oczywiscie bez-
posrednie stosowanie do nawozenia surowcow magnezowych jak dolomity
i zuzlie hutnicze.

Nie przesadzajgc sprawy, wydaje sie, ze druga alternatywa odgrywac
bedzie gléwng role.

Wszystkim osobom i instytucjom, ktére udzielity mi informacji i uméiliwily opraco-
wanie powyzszego przegladu, skltadam ta drogg podziekowanie.

Uwaga: Referat powyzszy napisany zostal w pierwszych miesigcach 1964 roku, a wiec
przed trzema laty. Od tego czasu zadna z wymienionych w referacie mozliwoSci
technologicznych w zakresie produkecji nawozéw magnezowych nie zostala u nas
srealizowana w skali przemyslowej ani nie weszla do planéw rozwojowych a dwa
zrédla, tj. magnez w maczce fosforytowej kingissep i w solach potasowych klodaw-
skich ulegly ostatecznej dezaktualizacji. Natomiast pewne nowe perspektywy otwar-
ly sie w zwigzku z odkryciem z16z polihalitu.

Wniosek koncowy, ze zaspokojenia wiekszo$ci zapotrzebowania polskiego rolnictwa
ra magnez oczekiwaé mozna gldwnie od akcji wapnowania gleb, wydaje sie¢ w dal-
szym ciggu stuszny.

PE3IOME

C TeXHOJIOTMYECKOM TOUYKM 3PEHMs BCAKME MUHepasibHbie yAOOpeHus, coaepzralime
MarHui1z, MOXHO pa3AeauTb Ha CJeAyIoLMe TIPYIIbI:

1. ¥YoobpeHusa, KOMIIOHEHT MarHusa KOTOPBLIX MIPAET CYLUECTBEHHYIO POJb B TEXHO-
JIoTM4YecKoM mnpouecce. K 9Toit rpymnle NpMHAJJIeXaT: MarHe3ualbHble TepMmodpocda-
Thl, TOMAaCLIJAaK, aMMMa4yHO MarHe3ualibHas cOJib (POCKOPHOV KUCIOThI, U3BECTKOBO
MargesmajbHasg CeJMTpa, CTabMIM3upOBaHHbIE KM3EPUTOM HUTPOJPOCKM, aMMOMEHUT.

2. Ynobpeuns, B KOTOPbIX MarHMeBbIl KOMIIOHEHT BBEJEH KaK 3allOJTHUTEJb, Hallpu-
Mep: LIJaKOBasg M3BECKOBO-aMMMa4yHasA CeJMUTPA, JOJOMMUTOBAsS M3BECTKOBO-aMMMadHaA
ceNmTpa, cenuTpa MyApPeHHas AOJIOMUTOBOM MYKOW M AP

3. YnobpeHus, cojep:kauMe MarsmMii Kak HaTypaJbHOe 3ard’HeHue, a MMEHHO
 gaJvitHble ynobpeHus, (ocdOopUTHasA MyYKa.

K BbIIIeyKa3aHHbIM TPYNNaM [PMHALJIEXKAT ONHOKOMIIOHEHTHbIE I KOMOMHMPO-
BaHHbIe yHOOpeHMA, Takue KaK KMU3epUT WM KaJuMarHmii, MM ke M3BECTKYyHuUme
dakTophl, TaKue KaK JOJOMMUTBI M LIJIaK.

Vno6peHnsa MepBoil IPYNObl UM O4YeHb AOPOTME, UMM AOCTATb UX B CTPAHE HEBO3-
MOIKHO (TOMAacCILJIaK), MM ¥Ke OHM He MMEIOT CYLIeCTEEHHOTO 3HA4YeHMA IJIA yapobpn-
TeJbHOro OajaHca Mar"ud.

IIpon3BOACTBO YAOOpEHMIT C 3aNOJHUTENAMY, COAEPXKALMMU Maramit, 6b1J10 ObI aHa-
XPOHM3MOM BBMAY TPEHAA K MPOM3BOACTBY KOHLEHTPUPOBAHHBIX opm. KoamuecTBO
NPOAYKTOB C HATypalbHBIMM IIPUMECAMU MgO coBceM HesHauyuTeabHO. IlosTomy
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II€PCNEKTUBLI MAaCCOBOTO MNPOU3BOJACTBA yAOOpEeHUM, copepzKalmMx 3HaUYMTEJbHOEe KO-
JIMYECTBO MarHmMA Kak J00GABOYHOTO 3JIEMEHTA, HeJNb3fA .CUMTATL INMPOKMMI. ,

B npuioxenHoi tabmmue mpejacTaBJeHbl BO3MOKHbIE MPOEKTH! BBEXEHMUSA MarLms
KaK KOMMNOHEHTa B IPOM3BOAMMbIE B HACTOsALlee BPEeMA MM IpPEAyCMaTpPMBaeMble
K TPOU3BOACTBY yAOOpEHMA, a TaKmKe TaKue IIPOEKTBbI, KOTOpPble SBJAIOTCH JIUIUD
AVICKYCCUOHHBIMM,

Vi3 9Toit Tabamubl BbITEKAET, YTO KaK TUINMYHAA popMa YAOBpEeHus MarHmi
B Iloyblle NPMMEHETCA JIMILbL TOJNBKO B KoJityecTBe 8000 TOHH e€3XEerogHo — B cdhopme
KaJIMeBbIX ynoOpeHui.

CymMmupoBaHue 6ojiee uayu MeHee PeaIbHBIX BO3MOXKHOCTEHM ITPOM3BOACTBA ynobpe-
HUJ, CORepXKalmMx MarHMit, faeT B pe3yJbTare TOAUYHOE ITPOU3BOICTBO IIOpPAIKA
70 000 TonH MgO. OxHaKO HEKOTOpbIe M3 HUX B OOJBLIION CTEeNeHM npobJyieMaTUYHEI.

Tabauua sTa HE COAEPXKUT OJHOM OYEHb CYLIECTBEHHOI, HO HEM3BECTHOI MO3ULINM,
a MMEHHO COCTaBa KaJIMIHBIX COJIe), KOTOpble OYAYT MMIIOPTUPOBAThCA M3 COBeT-
ckoro Coro3za.

OueHKa CYILLIEeCTBEHHOTO 3HA4Ye€HMsA NPUBEAEHHOM UMPb! IJIA CEJbCKOr0 XO38iCTBA
CTPaHbl ABJAETCA 3ajadyell HACTOALIEro AOKJaza.

Jlnsg CcpaBHEHMA MOXKHO H00aBUTb, YTO COTJACHO COBETCKUM nybaukammam (9),
rogMyHas IOTPeOGHOCTL B yAOOPUTENBHOM MarHMm paBHa 217000ToHH B 1965 .
un 651 000 Tonn B 1980 r.

AJIBTEPHATUBOJ NPOU3BOJACTBA TUIIMYECKUX YIAOOPEHMII ¢ N0BaBKOM MarHusa sABJISe-
TCA, KOHEYHO, HEMNOCPEeACTBEHHOE IPMMEHEeHMe IJIfA YAeOPeHMi MarHMeBOro ChIPbA
TAKOro KakK JOJIOMMT U NJaBUJIBbHBIMA IIJAK.

He mpenonpezenssi peleHnsi mpobieMbl, KaK Ka)keTCA HaM, TJaBHYIO DOJb OyHer
UrpaTk BTOpafd aJbTEPHATHUBA.

SUMMARY

Various types of fertilizers containing magnesium are briefly reviewed in connection
with the respective production processes and their importance for the Polish agri-
culture, with regard to the availability of raw materials and production facilities.
In Poland neither basic slag nor magnesium thermophosphates are produced which
in many European countries and in Japan largely cover the magnesium requirements
in the soil. Production of new types of magnesium fertilizers is found rather unli-
kely and unable to be of sufficient importance in the magnesium balance of the
Polish agriculture.

In view of the above the author concludes that the magnesium requirements should
be covered mainly by the liming of soils. Apart from raw minerals such as dolo-

mite, important part could be played by industrial wastes, especially by metallurgi-
cal slags. '
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Streszczenie

Dokonano pobieznego przegladu réznych typéw nawozdéw zawierajacych
magnez, tgcznie z odpowiednimi technologiami i oceniono ich ewentualne
znaczenie na tle polskiej sytuacji surowcowej i mozliwosci produkeyjnych.
W Polsce nie produkuje sie tomasyny hutniczej ani termofosfatéw magne-
zowych bedacych w wielu krajach Europy i w Japonii waznym zrédiem
magnezu nawozowego. Mozliwosci podjecia produkeji innych typow nawo-
zow magnezowych uznano alko za mato prawdopodobne albo tez nie sta-
nowigce powaznej pozycji w bilansie magnezu nawozowego dla polskiego
rolnictwa.

Na tle powyzszego sformulowano wniosek, ze wiekszo$é zapotrzebowania
na magnez nawozowy powinno zosta¢ pokryte w ramach wapnowania gleb.
Obok surowcéw mineralnych — gltéownie dolomitéw — powazng role mo-
glyby tu odegra¢ odpady przemystowe a przede wszystkim zuzle hutnicze.



